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Elektrophile Alkylierungs-Cycloaddition zwischen 
einem Olefin und einem Acetylen 
Von Karl Griesbawn und Wolfyang Seifrr[*] 

Zur Prufung von synthetischen Moglichkeiten, die sich bei 
kationisch induzierten Reaktionen zwischen Olefinen und Ace- 
tylenen eroffnen, untersuchen wir die Einwirkung von Halo- 
genwasserstoffsihren auf solche Gemische. 

Bei der Reaktion von wasserfreiem Chlorwasserstoff mit 
Propen und Propin (Molverhaltnis 2: 1 : 1 )  in nussiger Phase 
wurde neben Produkten, die bei den individuellen Reaktionen 
von HCI mit Propen oder Propin entstehenl'], die Verbindun- 
gen ( 3 ) - ( 6 )  erhalten. Sie wurden durch praparative Gaschro- 
matographie (5 "/, Nitrilsiliconol auf Chromosorb G) als farb- 
lose Flussigkeiten isoliert. Die bekannten Verbindungen (3), 
( 4 )  und ( 5 )  wurden NMR- und IR-spektroskopisch identifi- 
ziert. Fur die Struktur (6) sprechen Elementaranalyse. Mas- 
senspektrum (M ' bei m/e= 198, 196, 194) und das 100-MHz- 
IH-NMR-Spektrum (CCI,): 6=0.93 (d, Isopropyl-CH,), 1.02 
(d, Isopropyl-CH,, J=6Hz),  1.75 (s. CH&, 1.85 (s. CII,), 2.38 
(d, 2-H, J = 10.5 €12). AB-Quartett bei 6,= 2.62, 8R = 2.70 (2 
4-H. J = 13.5 Hz), 6 = 2.07 (m, Isopropyl-H). 

Die Produkte (3)1(6) stammen offenbar aus einer Alkylie- 
rung des Propins mit dem Isopropyl-Kation ( I )  und konncn 
mit dem intermediaren Auftreten des Vinyl-Kations (2) erklart 
werden. Die Bildung des trialkylsubstituierten Dichlorcyclo- 
butans (6) kann demnach als eine Alkylierungs-Cycloaddition 
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nvischen einem Molekiil Propen. zwei Molekulen Propin und 
HCI aufgefaDt werden. Sie ist eine Variante von Cycloadditio- 
nen iiber Vinyl-Kationen als Zwischenstufen und eroffnet als 
Alternative zu den einfachen [2 + 2]-Cyeloadditionen~'. neue 
Moglichkeiten fur die Einschrittsynthesc von substituierten 
Cyclobutanen. 
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(3Siloxy-3buten-l-inyl)amine 
Von Gerhard Himberr~'] 

Inamineaddieren sich an die CC- und an die CO-Doppelbin- 
dung von Ketenen untcr Bildung von 3-Aminocyclobutenonen 
bnv. AllencarboxamidenI'l. Letztere werden als Isomerisie- 
rungsprodukte primar gebildeter Oxet-Derivate gcdeutet. 

P-Silylierte Inamine (1)"l konnen einen anderen Reaktions- 
weg einschlagen, wie am Beispiel der Umsetzung mit Diphenyl- 
keten (2) gezeigt wird. Auf der Stufe des Zwitterions (3) wei- 
chen sie der Bildung des viergliedrigen Carbocyclus bzw. He- 
terocyclus aus und ergeben unter [1,3]Silylverschiebung zum 
Sauerstoffatom die neuartigen (3-Siloxy-3-buten-1 -inyl)amine 
14) (siehe Tabelle l)lS1, in denen die Inaminfunktion erhalten 
geblieben ist. Treibende Kraft dieser Umlagerung diirfte die 
g r o k  Si-0-Bindungsenergie seinl']. 

Tabelle I Dargestellte (3-Siloxy-3 buten-1-inylbminc ( 4 )  

( 4 )  R' R' R '  Ausb Fp 
- _ -  - _ 

I XI ["CI 
-. _ - - _  - _ 

u CZHs CZH, CElt 68 [ bl 

1 CbH, C6H,  CttJ 61 8&82 
d CZH, C?H+ CeH, 85 92 95 

b CH, C h H ,  CH, 76 17 79 

e C H I  C,H, C,H, 66 138 140 
('oH, CeH, CbH, 64 159 160 

- _- - 
[a] IR (I-ilm oder KBr). C=C-Absorption 
[b] Kp- IS8-165"C/O4 Torr (Kugelrohrdatillation). 

_- 
IR 
I a1 

__ - 
2216 
2218 
2218 
2210 
2216 
2235 

Das Auftreten der C=C- und der C=C-Absorption im 
IR-Spektrum (Tabelle 1) sowie des Molekulions M * im Mas- 
senspektrum belegt die Konstitution der neuen Eninamine. 
Eine weitere Stiitze liefern Hydrolyse- und Entsilylierungsreak- 
tionen zu den 3-Siloxy-3-butenamiden ( 5 )  sowie den Aceto- 
acetamiden (6). 
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